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GOOD STATUS OF POLISH WATERS AD 2015 — NECESSARY
CONDITIONS, WHETHER SUFFICIENT? NEW METHODS OF
PHOSPHOROUS INNACTIVATION IN NATURAL WATER
ENVIRONMENT

Water Framework Directive (WFD) obligating EU Member States to achieve ‘good status’
of waters until 2015 was the foundation of operation plan called ‘National Program of
Sewage Purification’ (NPSP) in Poland. Introduction of NPSP means really hard effort for
Poland. Environmental monitoring systematically announces water quality improvement
in most of Polish rivers. Will the introduction of NPSP secure the achievement of ‘good
status’ of waters on time?

Much depends on the ‘good status’ definition. So far Polish regulations dealing with
water quality definitions took into account mainly chemical parameters of water in context
of its utilities. Just now we are in turn of its redefinition. New approach being introduced to
Polish law under the recommendations of WFD concentrates on ecological aspects,
where ‘good status’ is understood as only a slight deviation from ‘high status’ represented
by natural reference water bodies carefully selected for each type of water. Reference
water bodies for all types of water in Poland have been selected, but we don’t know the
results of its comparison to other water bodies. The present water status of Polish water
bodies is not actually defined.

There are however serious premises to fear that even 100% execution of NPSP,
though indispensable, will not be sufficient condition for gaining the ‘good water status’.

Reasons:

I Surface waters in Poland — 550 thousands ha — are composed from ca. 66
thousands ha of running waters and ca. 488 thousands ha of various
standing waters.

Il.  Purification of 100% Polish sewage on the demanded levels can diminish
the nutrients load entering surface waters by half approximately. The rest
of nutrients load originates from non-point sources.
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Ill.  Better sewage purification as well as introduction of Nitrate Directive — will
result in lower Nt: Pt ratio in surface water - what favors cyanobacteria
growth.

To achieve ‘good water status’ — eutrophication issues of Polish lakes — are unavoidable!
Because of serious people and animal health threats connected with — cyanobacter
blooms limit water utilization in all possible aspects. Aquatic flora need all nutrients for
growth, but as nitrogen is subject to numerous microbiological transformations - i.e. it can
come back to the atmosphere in its gaseous form - phosphorus once introduced to water
reservoir — circulates between water column and bottom sludge according to organic
matter cycles. What worse — in case of lakes with organic sludge deposited in the deep-
est parts — the current inflow of less polluted water — can provoke bottom sludge to
release deposited phosphorus to water column.

Thus all reclamation methods used so far have respected the fact that phosphorus is
the limiting factor for algae blooms. All of them by various means aim at elimination of
FRP (filterable reactive phosphorus) from reclaimed water body.

The article reveals the threats connected with cyanobacterial blooms and presents the

newest world knowledge and research on successful and long live methods of water
reclamation in context of preventing algal blooms.
In particular it presents a new measure for FRP control in water environment invented in
Australia. The chemical mean of PO4> ion inactivation in presented method is Lantha-
num ion La® " incorporated to mineral structure of bentonite. In contact with PO,* ions —
preparation forms the naturally occurring mineral- rhabdophane. Formed mineral charac-
terizes with very high stability, no matter of environmental conditions (react/on tempera-
ture, oxygenation, salinity). Solubility constant is as small as Ks<107%. Such universal
utility, negligible impact (no pH changes, not soluble, not d/SSOClatlng) and insensitive-
ness to changes of environmental conditions have not been achieved in any so far used
chemical preparations.

1. Ramowa Dyrektywa Wodna, a stan wéd w Polsce

Ramowa Dyrektywa Wodna (RDW) zobowiazuje panstwa cztonkowskie UE do osia-
gnigcia dobrego stanu wod do roku 2015. Cheac osiagna¢ powyzsze cele Polska opra-
cowata Krajowy Program Oczyszczania Sciekow (KPOS) i systematycznie go wdraza.
Monitoring $rodowiskowy wykazuje poprawg parametrow jakosciowych w wigkszosci
polskich rzek [12].

Jednak obserwowana poprawa jakosci wdd ptynacych nie oznacza jeszcze spetnienia
wymogow RDW. Pod wplywem prawodawstwa unijnego zmienia si¢ bowiem rozumie-
nie samego pojecia ‘dobrego stanu wod’, a jakos¢ wod ptynacych nie wyczerpuje tematu
jakosci wod w Polsce.

W niniejszej pracy szczegolna uwage poswiecono zagrozeniom jakos$ci wod powierzch-
niowych nie bgdacych wodami ptynacymi.

1.1. Wody powierzchniowe w Polsce

W Polsce sposrdd ok. 550 tys. ha wod powierzchniowych, wody ptynace stanowia
jedynie 66 tys. ha, a pozostale 488 tys. ha — réznego typu wody stojace. [5]
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Mamy w Polsce ok. 9300 jezior o tacznej powierzchni ok. 318 tys. ha., w tym 7081
jezior o powierzchni wigkszej niz 1 ha [10] (faczna powierzchnia 281 377 ha). Poza
jeziorami - w Polsce istnieje 98 sztucznych zbiornikéw wodnych o pojemnosci powyzej
1 hm?(stan na 1994). Ilos¢ jezior systematycznie maleje. W stosunku do roku 1954
liczba jezior zmniejszyta si¢ az o 2215, czyli ponad 11%. Spowodowane to byto szyb-
kim zanikaniem najmniejszych jezior. Zjawisko zaladowienia jezior, ktdremu towarzy-
szy powstawanie torfowisk — jest zjawiskiem naturalnym, ale jego tempo w wieku XX i
XXI zwiegksza si¢ zastraszajaco pod wptywem dziatalnosci cztowieka. Jeziornosé Polski
wynosi tylko 0,9% powierzchni kraju [10]. Dla poréwnania w Szwecji jeziora zajmuja
ponad 8,5% powierzchni, a w Kanadzie okoto 7,6%.

Utrzymanie wskaznika jeziornosci jest wigc nie tylko kwestia estetyki, ale urasta do
kwestii utrzymania zasobéw wodnych Polski. Z calq pewnoscia tez jakos¢ wod w jeziorach
nie umknie obserwatorom unijnym, gdy przyjdzie si¢ nam rozliczy¢ w realizacji RDW.

1.1.1. Ocena i klasyfikacja stanu ekologicznego wod

Dotychczas stosowane systemy oceny i klasyfikacji wod, tak w Polsce, jak i w wielu
krajach europejskich, miaty charakter uzytkowy. Obowiazujace przepisy prawne okre-
slaty kryteria jakosciowe (przede wszystkim chemiczne) dla wod zaleznie od ich zasto-
sowan gospodarczych (np. przydatnos$é do spozycia, celow rekreacyjnych, do bytowania
ryb lososiowatych, czy karpiowatych.). RDW wprowadza nowe zasady gospodarowania
zasobami wodnymi, kladac szczegélny nacisk na ekologiczne podejscie do oceny i
klasyfikacji wod powierzchniowych. Wprowadzone pojecie ,,stanu ekologicznego”
odnosi si¢ nie tylko do stanu jakosciowego lub ilosciowego wdod w zbiorniku wodnym,
ale przede wszystkim uwzglednia jego funkcjonowanie jako ekosystemu. W ocenie
stanu ekologicznego nacisk kladziony jest na kryteria biologiczne (ocena tzw. elemen-
tow biologicznych). Kryteria fizyczno-chemiczne i hydro-morfologiczne majg znaczenie
wspomagajace. Klasyfikacja stanu ekologicznego jest miara odchylenia ocenianego
ekosystemu od tzw. stanu referencyjnego [4].

Stan referencyjny rozumiany jest jako stan naturalny lub zblizony do naturalnego w
warunkach braku lub wystgpowania bardzo niewielkiej presji antropogenicznej. Wynika
on z naturalnych uwarunkowan zbiornika wodnego oraz jego zlewni i jest specyficzny
dla danego typu wod w obrebie réznych kategorii wod (rzek, jezior oraz wdd przejscio-
wych i przybrzeznych). Oznacza to, ze inny jest stan odniesienia (wyrazony np. sktadem
i obfitoscia bezkrggowcdw bentosowych) dla potoku gorskiego i dla wolno ptynacej
rzeki nizinnej, inny dla glebokiego jeziora alpejskiego i ptytkiego jeziora nizinnego, itp.
Sa to bowiem catkiem rézne typy wod.

Dyrektywa wyrdznia pig¢ klas stanu ekologicznego: bardzo dobry (referencyjny),
dobry, umiarkowany, staby i zty. ,,Dobry stan ekologiczny” okreslany jest bardzo ogol-
nie - jako nieznaczne odchylenie od stanu naturalnego (analogicznie stan ,,umiarkowa-
ny” jako odchylenie umiarkowane, itp.) - nie precyzujac zadnych miar tego odchylenia.
Kazdy kraj europejski, na potrzeby oceny i klasyfikacji swoich wod, jest zobowiazany
odchylenie to przedstawi¢ w sposob liczbowy, w postaci Wspélczynnika JakoSci
Ekologicznej (WJE) dla kazdego wskaznika oceny.

Aby ocenic¢ jakos¢ wod — na przykladzie jezior — nalezy ustali¢ typ abiotyczny jezio-
ra. Ogotem w Polsce wyznaczono 13 typow jezior >50 ha. Nastgpnie musimy ustali¢
warunki referencyjne dla wszystkich typoéw jezior jw. Warunki referencyjne ustalane sa
dla elementéw biologicznych w odniesieniu do kazdego typu wad i dla kazdego elemen-
tu biologicznego.
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Fig. 1. The elements of surface water quality assessment[14]

Warunki referencyjne = stan odniesienia = stan naturalny lub zblizony do naturalnego,
odpowiadajqcy bardzo niskiej presji

Elementy biologiczne, ktore wymienia RDW, to min.: fitoplankton (sktad taksonomicz-
ny, liczebnos¢, biomasa, wystgpowanie zakwitdéw), makrofity i fitobentos (sktad takso-
nomiczny i obfitos¢), bezkr¢gowce bentosowe (sktad taksonomiczny, zaggszczenie,
obecnos$¢ taksondow wrazliwych, réznorodno$é) oraz ichtiofauna (sktad gatunkowy,
liczebnos$¢, obecnosé gatunkdw wrazliwych, struktura wickowa).

Ocena stanu ekologicznego wod

WJE = obserwowana warto$¢ parametru / referencyjna warto$¢ parametru [=(0-1)]

O stanie ekologicznym decyduje ten element biologiczny, dla ktorego wartos¢ WIE jest
najnizsza [4, 14].

Kazdy kraj europejski ma swoja wlasng typologi¢ wod, opracowang zgodnie z sys-
temem opisanym w Zalaczniku II Dyrektywy. W celu umozliwienia zobiektywizowania
wynikow oceny jakosci wod — wyznaczono wspolne typy interkalibracyjne.

Wspolne typy interkalibracyjne wyznaczono na podstawie niewielkiej liczby kryteridw.
Sa one do$¢ zgrubne w pordwnaniu ze znacznie bardziej szczegélowymi typologiami
krajowymi. Dlatego jeden wspolny typ interkalibracyjny czesto obejmuje kilka typodw
krajowych. Dla jezior w Polsce - obszar Centralnej Geogracznej Grupy Intarkalibracyj-
nej (GIG), ustalono trzy wspdlne typy interkalibracyjne:

» L-Cl1: nizinne (<200m n.p.m.) ptytkie jeziora stratyfikowane, o glgbokosci sred-

niej 3-15 m i zasadowosci wody 1,3 — 4,0 meq/l;

» L-C2: nizinne (<200m n.p.m.) bardzo plytkie jeziora, o glgbokosci sredniej <3 m

i zasadowosci wody 1,3 — 4,0 meq/l;
» L-C3: nizinne, ptytkie i bardzo ptytkie, o wodach bardzo niskiej zasadowosci
<1,3 meq/l (tzw. jeziora lobeliowe),
podczas gdy krajowe typologie wyr6zniajg 13 typdw jezior.
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Ogolem we wszystkich GIG wyrdzniono 25 wspoélnych interkalibracyjnych typow rzek,
18 typow jezior oraz 18 typdw wdd przejsciowych i przybrzeznych [14].

W chwili obecnej trudno wyrokowaé jak wypadnie ekologiczna ocena stanu wod w
Polsce wg kryteriow wprowadzonych przez RDW. Jak wida¢ — przeprowadzenie oceny
zgodnie z Dyrektywa - jest do§¢ skomplikowane. Na dzi$§ dzien dysponujemy jedynie
czescig danych i to gldwnie odnoszacych si¢ do kryteriow uzupehiajacych (dane fizycz-
no-chemiczne i hydro-morfologiczne).

Mozna przypuszczac, iz ‘dobry stan wod’ pod wzgledem chemicznym bedzie bliski
1T klasie czystosci wod — wg rozporzadzenia MS [23] (wygasto 31.12.2004.). Rozporza-
dzenie nie uwzglednia jednak odniesienia do stanow referencyjnych, ani poglebionej
analizy elementow biologicznych wymaganej przez RDW.

Wiedza o aktualnym ustawodawstwie srodowiskowym, przebiegu i efektach wdraza-
nia KPOS, raportach WIOS z analiz wod w wybranych pojezierzach oraz o zjawiskach
klimatycznych — pozwala obawiac si¢ o wyniki tejze oceny.

1.2. Zagrozenia stanu ekologicznego wod towarzyszace zabiegom
ochrony wéd i zmianom klimatycznym

W srodowisku o0s6b zawodowo zaangazowanych w ochrong wod i oczyszczanie
Sciekow — zagrozenia jakosci wdd wynikajace z ich eutrofizacji — wydaje si¢ by¢ oczy-
wisto$cia. Kolejne zmiany ustawodawstwa wodno-$ciekowego, nawozowego, rozporza-
dzen dot. warunkéw odprowadzania $ciekéw do Srodowiska, rolniczego wykorzystania
sciekdw, nawozOow naturalnych; wyznaczenia obszarow szczegdlnie narazonych na
eutrofizacje - zmierzajace do ograniczania ilosci biogenéw wprowadzanych do srodowi-
ska przez dziatalno$¢ czlowicka — sytuuja zapobieganie eutorfizacji na bardzo waznej
pozycji w hierarchii dziatan zapobiegajacych zanieczyszczeniom wod.

Jednak $wiadomos$¢ zagrozen zakwitami sinicowymi jest do$¢ niska, a jeszcze niz-
sza jest Swiadomo$¢ bezradno$ci aktualnego prawodawstwa w zapobieganiu zakwi-
tom sinicowym. Tymczasem powaga problemu eutrofizacji wynika w ogromnej mierze
wlasnie z zagrozenia zakwitami sinicowymi i towarzyszacemu zakwitom wydzielaniu do
wod toksyn groznych zaréwno dla ludzi jak i dla zwierzat. Zakwity sinicowe skutecznie
limituja wykorzystanie wod we wszystkich obszarach.

Toksyn sinicowych (ani obecnosci sinic) nie wymienia si¢ na liscie obligatoryjnych
analiz jakim podlegaja wody powierzchniowe wykorzystywane do zaopatrzenia ludnosci
w wodg [22], ani woda wodociggowa - przeznaczona do spozycia przez ludzi [26].
(Wczesniejsze rozporzadzenie Ministra Zdrowia [25] — okreslalo maksymalng dopusz-
czalg zawarto$¢ mikrocystyny L-R<1ug/l, ale zostalo uchylone 18.08.2006.). Aktualnie
w polskiej legislacji problematyka zakwitéw jest obecna jedynie w rozporzadzeniu
Ministra Zdrowia w sprawie wymagan, jakim powinna odpowiada¢ woda w kapie-
liskach [24], gdzie dopuszcza si¢ do uzytku kapieliska, w ktorych zakwit sinic nie
powoduje zmiany barwy i zmgtnienia oraz / lub zapachu (wg zalecen WHO dopuszczal-
ne stezenie mikrocystyny w wodach do kapieli 4+6ug/dm®). Nie obowiazujace juz
rozporzadzenie MS w sprawie klasyfikacji wod [23] — problematyke zakwitow trakto-
walo w sposéb posredni — wylacznie poprzez takie wskazniki jakosciowe jak: zapach,
barwa, chlorofil ,,a”, czy zawiesiny ogdlne.



470 M. HELMAN-GRUBBA

1.2.1. Scenariusz na poczatek wieku XXI

Whrew powszechnym oczekiwaniom towarzyszacym wdrazaniu KPOS, kodeksu do-
brych praktyk rolniczych i ustawodawstwa ‘anty eutrofizacyjnego’, a takze wbrew
doniesieniom Panstwowej Inspekcji Ochrony Srodowiska o systematycznej poprawie
parametrow fizykochemicznych naszych wod powierzchniowych — w miare postepow
we wdrazaniu obydwu programéw problem zakwitow sinicowych w jeziorach
bedzie narastal.

W skali ogdlnokrajowej wskazniki fizykochemiczne beda wykazywaty coraz mniej-
sza eutrofizacje, coraz wiecej wod — wg skali odniesienia z rozporzadzenia MS [23]
(brak aktualnej klasyfikacji) bedzie wykazywato II, a nawet I klasg¢ czystosci, przecigtne
warto$ci chlorofilu ,,a” w wodach, a takze calkowita ilos¢ zakwitdw glonow - beda
spada¢, a w tym samym czasie mozemy si¢ spodziewaé coraz wigkszej ilo$¢ zawitéw
sinicowych.

Dlaczego?

Dlatego, ze systematyczna poprawa jakosci oczyszczanych $ciekéw oraz gospodarki
nawozowej, a takze obserwowane zmiany klimatu (ocieplenie) — beda faworyzowatly
rozwoj sinic w stosunku do innych gatunkow!
Czego potrzebujg sinice do masowego rozwoju?
- spokojnej toni (stratyfikacja wod, predkos¢ wiatru < 6 m/s),
- odpowiedniej temperatury [optimum temperaturowe 20+25 °C, wyzsze niz dla
glonow (zielenic, okrzemek)],
- odpowiedniego st¢zenie soli biogenicznych - przede wszystkim fosforu!
Dzigki swoim unikalnym wilasciwosciom, takim jak:
- wiazanie N, z powietrza (wzbogacenie wod w N),
- magazynowanie P (na ok. 4 pokolenia),
- dostosowanie do warunkow $wietlnych (wakuole gazowe, barwniki fotosynte-
tyczne),
- zmienne zapotrzebowanie gatunkowe na §wiatlo dzienne (dtugo$¢ dnia a rodzaj
sinic: Microcystis — krdtsze dni, Anabaena — dtuzsze dni).
Sinice sg w stanie przetrwadé, a nawet wygraé¢ konkurencje¢ z innymi gatunkami i stwo-
rzy¢ zakwit w warunkach : matej przezroczystosci (w zakwicie), niskiej wartosci N/P —
(sinice wiazace N,), okresowego deficytu zarowno N, jak i P (gromadzenie zapaséw na
ok. 4 pokolenia).

Caltkowite oczyszczenie $ciekow na poziomie zgodnym z aktualnymi przepisami
moze obnizy¢ ilo$¢ biogendw w naszych wodach maksymalnie o potowe. Druga potowa
tadunku substancji biogennych trafia do naszych wod ze zrodet rozproszonych [18].
Lepsze oczyszczenie sciekdw i1 prawidtowa gospodarka nawozowa beda prowadzily do
systematycznego zmniejszania si¢ stosunku N/P w naszych wodach powierzchniowych.
Wprawdzie lepsze oczyszczanie oznacza lepsze usuwanie obydwu biogendw (zaréwno
N, jak i P), ale nie w takiej proporcji, ktdra bytaby jakimkolwiek problemem dla sinic.

W literaturze przedmiotu do$¢ powszechnie przytacza si¢ wartos¢ N/P>10 do
N/P>15 jako graniczna dla zakwitow sinicowych. Smith [13] w swoich pracach badaw-
czych wykazal, iz jest ona jeszcze wyzsza 1 wynosi N/P>29 !

Obowiazujaca do niedawna klasyfikacja czystosci wod limitowala jedynie najwyzsze
dopuszczalne zawartosci poszczegolnych parametrow. Jesli przeanalizujemy ich propor-
cje — zauwazymy, iz w warunkach polskich zakwit sinicowy moze z powodzeniem
wystapi¢ w wodach wszystkich klas czystosci. Spelnienie warunku Nog : Pog >29 przy
utrzymaniu dotychczasowych wymagan wzgledem azotu, dla klas czystosci I+III —
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wymagaloby obniZenia dopuszczalnych ilosci fosforu co najmniej o polowe. Na
‘dtuzsza metg® czynnikiem limitujacym rozwoj sinic bedzie z cata pewnoscia fosfor.
Eliminacja fosforu z dopltywdéw do jezior — powinna ograniczy¢ problem. W walce z
sinicami nalezy wiec podjaé wszelkie dziatania ograniczajace dostawe fosforu ze zlewni,
ale to dzialanie - choé bezwzglednie konieczne — nie wydaje si¢ byé wystarczajace
do skutecznej walki z sinicami.

Analiza raportéw WIOS — potwierdza do$é¢ powszechne wystepowanie w jeziorach
depozytéw dennych bogatych w fosfor. W warunkach deficytu tlenowego wystepujace-
go latem na glebokosci kilku metrow w wigkszos$ci polskich jezior — nastepuje uwalnia-
nie fosforu z osadéw dennych. Zjawisko to jest nazywane zasilaniem wewngtrznym.
Dopdki si¢ go nie przerwie — akwen moze trwa¢ w stanie podwyzszone;j trofii przez setki
lat - pomimo odcigcia zewngtrznych zrodet fosforu!

Tab. 1. Graniczne warto$ci parametréw biogenicznych w klasyfikacji wéd powierzchnio-
wych [23, 13]

Tab. 1. Value limits for nutrients in previous surface water classification [23, 13]

Klasa 1 1I 111 1Y \%
czystosci

5\7;;256" Nog | Pog | N:P [ Nog | Pog | N:P | Nog | Pog | N:P | Nog | Pog | N:P | Nog | Pog [ N:P

Wart_Oéﬁ 25| 0,2 |12,5| 5 | 0,4 |125| 10 | 0,7 |14,3| 20 | 10 20 (>20| >1 -
graniczna
wg [23]

Wartos¢ 25(10,085|29,4| 5 [0,17(29,4| 10 |0,34|29,4| 20 | 0,68 29,4 | >20| - -
limitujaca
rozwoj
sinic [13]

Fosfor moze si¢ rowniez uwalnia¢ z osadéw w warunkach tlenowych! W przypadku
zalegania wieloletnich osadow w gleboczkach — im czystsze wody naplywaja do zbior-
nika, tym wiecej fosforu z osadéw moze si¢ uwolni¢ do toni wodnej. Wykorzystywany
przez limnologéw parametr EPCO (mg PO,/dm’) okresla poziom stezenia jondw fosfo-
ranowych w wodach nadosadowych, w ktéorym uklad woda-osad jest z rownowadze.
Jesli stezenie fosforandw w wodzie przekracza wartos¢ EPCO — fosforany sa sorbowane
przez osad. Jezeli jednak stezenie w wodach nadosadowych spadnie ponizej wartosci
EPCO — np. w wyniku doptywu duzej ilosci wod czystych — osad denny zacznie oddawad
fosfor! [8]

Dobrym przyktadem tego zjawiska moze by¢ (bliskie autorowi) wojewodztwo po-
morskie. Sposréod 76 jezior objetych monitoringiem w latach 20002005 - 59
wykazywato jakos¢ w III klasie Iub pozaklasowa (wg [27]). Zatem wg oficjalnych
kryteridow - nie nadawato si¢ nawet do celéw rekreacyjnych. Stanowi to >80%
badanych jezior! (jezior o powierzchni <Sha nie badano). O niskiej jakosci
sklasyfikowanych wod w pomorskim, nie decydowaly parametry sanitarne. Pod
wzgledem skazen sanitarnych — wody wojewodztwa pomorskiego w wiekszosci
spelniaja wymagania I klasy czystosci i wykazuja systematyczna poprawe. Pod
wzgledem innych parametrow — w szczegdlnosci zawartosci fosforandéw i1 azotu
amonowego — dominuje scenariusz: catkowicie odtlenionych wdd przydennych i
Wy dasaldnie Ridai WoNHy ktisaddmlatem nie wystgpowalyby zakwity glonow. Jeziora
roznig si¢ jednak intensywnoscia zakwitow oraz dominujacym sktadem gatunkowym
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glonow. Nie wszedzie wystgpowaly zakwity sinic. Co charakterystyczne — sinice
zdominowaly zakwity w jeziorach zaliczanych do czystych, jak: Bobigcinskie Wielkie
(I kI. 2004r.) i Czarne Dabréwno (II kl. 2004.); a nie dominowaty w pozaklasowym
jeziorze Dabréwka mimo, iz ogdlna ilos¢ glonow w Dabrowce pobita wszelkie rekordy i
wyniosta 12 mln organizméw/dm® wody!

2. Nowoczesne metody chemicznej inaktywaciji fosforu bio
dostepnego

Rekultywacja zdegradowanego akwenu jest z zatozenia dzialaniem ostatnim — dopet-
niajacym wszystkie dziatania porzadkujace i ochronne w calej zlewni. W zlewni nieupo-
rzadkowanej i ciagle zasilanej zanieczyszczeniami — nie ma sensu, gdyZ nie przyniesie
spodziewanych rezultatow. Dotychczas opracowano co najmniej kilkanascie metod
rekultywacji jezior, z ktorych zadna nie jest uniwersalna. Do najwazniejszych z nich
naleza: bagrowanie catego lub czgsci jeziora, napowietrzanie hypolimnionu (dolnej,
stagnujacej warstwy wody w jeziorze) lub usuwanie wod hypolimnionu poprzez zainsta-
lowane rurociagi; inaktywacja fosforu biodostgpnego poprzez stosowanie zwiazkow
chemicznych; izolowanie osadéw dennych, biomanipulacja.

Kazda z metod ma swoje dobre i zle strony pod wzgledem efektywnosci, trwatosci
uzyskanych rezultatow, czy kosztow zwiazanych z naktadem pracy. W celu osiagnigcia
lepszych efektow, nierzadko stosuje si¢ rownoczesnie kilka metod. Wszystkie stosowane
do tej pory metody rekultywacji zeutrofizowanych akwendw zmierzaja do jednego — do
usuniecia z systemu nadmiernych ilosci fosforu biodostepnego (tzw. FRP — filtrable
reactive phosphorus). Dopiero po inaktywacji fosforu biodostgpnego mozliwe jest
uruchomienie w akwenie fancucha pozytywnych zmian i proceséw, takich jak:

= zahamowanie nadmiernego rozwoju glonéw (sinic!),

= wzrost przezroczystosci wody,

= rozw0j makrofitow,

= stabilizacja osadow dennych,

= odbudowa zniszczonych struktur sieci troficznej (zooplankton skorupiakowy).
Powyzsze zmiany prowadza do przejscia ekosystemu w alternatywny stabilny stan
czysto-wodny, zdominowany przez makrofity. Inne metody rekultywacji przyspieszajace
proces naprawy — mogg dac rezultat dopiero po zredukowaniu ste¢zenia fosforanow.

Chemiczna inaktywacja fosforu biodostgpnego w osadach dennych wydaje si¢ jedna
najbardziej perspektywicznych metod przeciwdziatania niepozadanym zakwitom glo-
néw, w szczegdlnosci zakwitom sinicowym.

W naturalnym srodowisku jeziora — zdolnosci sorpcyjne fosforu w osadach dennych
sq uzaleznione przede wszystkim od dynamiki jonéw zelazowych Fe’* [16] Stad naj-
prostszym rozwiazaniem wydawaloby si¢ zastosowanie popularnych koagulantow
zelazowych — powszechnie stosowanych w oczyszczalniach sciekdw.

Naturalne akweny nie poddaja si¢ jednak kontroli cztowieka w takim stopniu jak
oczyszczane $cieki. Posiadamy bardzo niewielki wplyw na warunki fizykochemiczne
wystepujace w jeziorze, min. na przebieg zmian temperatury wody, warunkow natlenie-
nia, pH, itp. Wszystkie powyzsze czynniki bardzo silniec wptywaja na skutecznos¢ i
trwato$¢ kompleksow fosforanowych wtraconych z toni wodnej za pomoca koagulan-
tow. Warunki beztlenowe praktycznie eliminuja mozliwo$¢ stosowania FeCls, czy
Fey(SOy)3. Jony zelazowe w warunkach beztlenowych — redukujg si¢ do zelazawych,
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ktérych sole sa rozpuszczalne. W przypadku stosowania siarczanu zelazowego — w
warunkach beztlenowych dodatkowo powstaje ryzyko powstania H,S i siarczkow, ktére
skutecznie blokuja aktywnos¢ zelaza wzgledem fosforanow.

W dotychczasowych praktykach rekultywacji — stosowne byty rowniez koagulanty
glinowe. Proces wigzania fosforu przez jony glinu jest o wiele bardziej skomplikowany,
ale tu rowniez zmienne warunki srodowiskowe silnie oddzialujg na efekty i stabilno$é
powstatych komplekséw. Dominujaca forma glinu w roztworze oraz jej stezenie zalezy
od pH wody. Wysokie pH (>8,5) — wystgpujace czesto podczas zakwitdw sinicowych
(czgsto pH~9,0) - eliminuje stosowalnos$¢ koagulantow glinowych ze wzgledu na zagro-
zenie uwalniania toksycznego jonu A" [6]. Przy odczynie pH=6+8 (stwierdzanym w
wigkszosci jezior) stezenie uwodnionego i rozpuszczalnego jonu AI’* jest mate, a domi-
nujacq forma glinu jest polimer AI(OH);. Jest to nierozpuszczalny zwiazek, ktory jest
widoczny w roztworze wodnym przewaznie w formie klaczkéw. Podczas opadania na
dno zbiornika zachodzi proces wigzania fosforu poprzez adsorpcje na powierzchni
ktaczkéw i dochodzi do powstania réznych ztozonych form fosforanowych. Podczas
aplikacji koagulantu glinowego do zbiornika wodnego dochodzi do uwolnienia jonow
wodoru. W jeziorach o niskiej zasadowosci dozowanie koagulanu glinowego moze
doprowadzi¢ do gwattownego spadku pH, a co za tym idzie do powstania toksycznych
jonéw glinu AI(OH)** i AI*". Fakt ten limituje ilo$¢ dozowanego koagulantu glinowe-
g0, czgsto tez bywa powodem dzielenia zabiegow aplikacyjnych na kilka etapdéw [3].

W przypadkach, kiedy gtownym celem zabiegdw rekultywacyjnych jest inaktywacja
fadunku fosforu zgromadzonego w osadach — zadaniem ‘inaktywatora’ jest nie tylko
zwigzanie wolnych jondéw fosforanowych w czasie aplikacji, ale rowniez trwate przy-
krycie osadow i zachowanie zapasu aktywnosci sorpcyjnej po aplikacji — na te jony
fosforanowe, ktore w naturalnych procesach przemian biologicznych (np. w wyniku
rozktadu materii organicznej) beda si¢ uwalnialy z osadéw pdzniej. Stad kolejny pro-
blem towarzyszacy stracaniu fosforandw popularnymi koagulantami — to trudnosci w
utrzymaniu wytraconego materiatu na dnie — naturalne falowanie powoduje przemiesz-
czanie si¢ materiatu. Wytracony material — wyniesiony do strefy brzegowej wyglada
nienaturalnie i raczej odstrasza od korzystania ze zbiornika wodnego. Ponadto ktaczki
glinowe nienasycone jonami fosforanowymi i stanowiace teoretyczny zapas sorpcyjny —
ulegajq zjawisku tzw. ‘starzenia si¢’ kompleksow glinowych na bazie Al,(SO4);. Ber-
kowitz, Anderson i Amrhein mierzyli efektywnos¢ sorpcji fosforanéw na ktaczkach
koagulantu glinowego po 4, 20, 50, 120 i 180 dobach od aplikacji koagulantu w jeziorze.
Po 180 dobach zdolno$¢ wiazania fosforu przez kompleksy glinowe zmalata o 50% [2].
Zjawisko to znaczaco ogranicza post aplikacyjna efektywno$¢ preparatu wzgledem
osadow dennych.

Powaznym problemem pozostajg rowniez kwestie doktadnego sktadu chemicznego
handlowych postaci koagulantéw — w wigkszosci sprzedawanych do zastosowan Scie-
kowych, ktdre nie sktadaja si¢ z FeCls, czy Al,(SO,); w czystej formie chemiczne;j.

Nic zatem dziwnego, ze na §wiecie trwaja intensywne prace nad nowymi materiatami

preparatami i metodami zdolnymi do trwalej inaktywacji fosforu — bez wzgledu na
warunki srodowiskowe. Wybrane z nich prezentuje tabela ponize;.
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Tab. 2. Nowe metody i substancje do inaktywacji PO4 [16]

Tab. 2. New methods and substances for PO4 inactivation

Metoda Efektywnos¢ wzgledem PO,-P Referencje
Phoslock® (Na-Bentonite+LaCls) 1130 <5 g/l Douglas, i in.,
—LaPO, 3490 —P <5 g/l 1999
5320 8 ugll Robb, i in., 2003
Modyfikowany materiat (Ca) z 98% usuwanie PO, ze Sciekow Kwon, i in., 2004
muszli matzy
hftl:c?zl ZCEO(kSO?IzVYSCheF;Ief?COZVIYIa Ponad 99% usuwania PO, z wody, zalezne Oguz 2004
Y Oamz./g)p 4 od pH, temperatury i intensywnosci agitacji Oguz 2005

85% redukcji PO4 w $ciekach, w ciggu 5 min.
(pH=6,6, gestos¢ pradu=10mA/cm?, Bekta, i in., 2004
T=21,5°C). Latwos¢ kontroli — bez chemii.

Elektrokoagulacja — testy laborato-
ryjne

Modyfikacja REM NUT® - sorbent
PO, selektywny (zeolit+ zasadowa
zywica usuwajgca NHy), oczysz-
czalnia $ciekow

Selektywne usuwanie HPO4, odzyskiwanie Petruzzelli iin
jako struvit (MgNH4PO4; MgKPO,) nawéz — e
S 2004
powolne uwalnianie PO4

Wapien Jurajski (RB) — SSA 4,3 m%g; Kzalcyt
) ) przemystowy — U1 i U2 (SSA 20 i 70 m“/g).
M?ggﬂ‘g‘:;f‘ég;ﬂ;%';gfg&fwe Bariera (RB) 1 cm grubosci redukuje w 80%
blokada PO, ’ wydzielanie P z osadéw przez 2 m-ce, bariera
2-4,5 cm (piasek+U1 lub U3) zatrzymuje P
przez 7-10 m-cy.

Berg, i in., 2004

Przedtuzone (do 2 m-cy) wydzielanie NOz w
zagrodach 10m? w jeziorze; w rok po aplikacji
0 wydzielania PO4 w warunkach beztleno-
wych.

Depox®Fe, Depox®Al./Fe,
Koloid FeOOH z wbudowanym
NO3 (0,3Fe:N). Synteza on-site

Wauer, i in., 2005

2.1. Nowatorski preparat mineralny do inaktywacji fosforanéw na
bazie pierwiastkow ziem rzadkich

Jednym z takich preparatow, ktory przeszedt juz pomyslnie faz¢ badan i aplikacji
eksperymentalnych jest preparat bentonitowy wprowadzony na rynek polski pod nazwa
handlowa - Phoslock®. Prace badawcze nad preparatem trwaly ponad 30 lat. Badania
wykazaty, iz pierwiastki ziem rzadkich, w szczegolnosci lantan, moga bardzo efektyw-
nie wiaza¢ roznorodne formy fosforandw w zbiornikach wodnych. Efektywnos¢ wiaza-
nia jonéw PO,’ z lantanem jest bardzo wysoka, gdyz fosforany wiaza si¢ z lantanem w
stosunku molowym 1:1 (stosunek molowy w wiazaniu fosforandéw np. z NaAlO, —
wynosi 1:7)

La*" +PO,’ - LaPO,

Dzigki inkorporowaniu jonu lantanowego do struktury mineralu o duzej pojemnosci
wymiennej — jakim jest bentonit - Phoslock® moze reagowac z anionami fosforanowymi
zawartymi w wodzie lub pozostawaé w strukturze bentonitu — w szerokim zakresie
zmiennych warunkéw fizykochemicznych — caly czas zachowujac swoja aktywnos¢.
W ten sposob - przy odpowiedniej dawce - Phoslock® zapobiega réwniez wtérnemu
uwalnianiu do s$rodowiska fosforu zawartego w osadach dennych, ktére w wyniku
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zmiennych warunkéw srodowiskowych i przemian biologicznych moga si¢ uwalniaé z
osadow juz po aplikacji.

Zaréwno sam preparat, jak i zwiazek, ktéry powstaje w wyniku polaczenia jonow
fosforanowych z preparatem {(minerat naturalnie wystgpujacym w przyrodzie — rabdo-
fan-(La), (LaPO,xnH,0) [19]} — to substancje o bardzo stabej rozpuszczalnosci. Stata
rozpuszczalnosci K=102** dla wod stodkich, K=102*% dla wéd stonych [19]. Preparat i
jego polaczenie z fosforanami pozostaja stabilne w szerokim spektrum zmiennych
warunkow chemicznych: pH (4+11) zasolenia, zawartosci rozpuszczonego wegla orga-
nicznego (RWO) - zaréwno w warunkach tlenowych jak i beztlenowych. Poprzez trwate
zwiazanie fosforanéw Phoslock® zapobiega zakwitom glondw. Po jego zastosowaniu w
wodach spada zawartos¢ FRP, a jakos¢ wod ulega poprawie rdwniez pod wzgledem
zawartos$ci chlorofilu-a oraz pH.

Ponizej prezentujemy zdjecie z testow akwaryjnych z eksperymentalng hodowla sinic
(Holandia). W eksperymencie badano efektywnos¢ kontroli rozwoju sinic za pomoca
roznych preparatéw dostgpnych na rynku.

Jedna z zalet preparatu jest jego naturalny, mineralnych charakter i wysoki ciezar
wlasciwy (podstawa jest glina). Dzigki czemu preparat na dnie nie ulega przemieszcze-
niom tak tatwo jak klaczki koagulantéw, a poderwany za pomocg mieszania (symuluja-
cego naturalne falowanie) — szybko opada nieomal w to samo miejsce.

Rys. 2. Koncowe rezultatu testow akwaryjnych z hodowlg sinic [15].

Fig. 2. The end result of the aquaria experiment with cyanobacter growth [15].

Receptura preparatu zostata opracowana przez gldwna instytucje naukowa w Austra-
lii (CSIRO). Licencja na wytwarzanie i sprzedaz preparatu Phoslock® na skalg swiatowa
nalezy do ‘IMT Holding Limited’ z Sydney, Australia. W grudniu 2005 ‘IMT Holding
Limited’ zmienitlo nazwg¢ na ‘Phoslock Water Solutions Limited’. Od lipca 2004,
Phoslock® jest produkowany w Kunming, Chiny przez Kunming IETC Environmental
Technology Protection Limited, utworzong we wrzesniu 2003. Phoslock® poczatkowo
byt produkowany jako zawiesina wodna. Obecnie — jest produkowany w formie suchego
granulatu, ktory w tej postaci jest transportowany z Chin do wszystkich krajow $wiata.
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21.1. Bezpieczenstwo zdrowotne i Srodowiskowe

Obawy o potencjalne zagrozenie toksykologiczne zwigzane z lantanem — zostaty catko-

wicie rozproszone w wyniku calej serii badan toksykologicznych samego preparatu

(powtarzanych w wielu krajach, min. Nowej Zelandii, Wielkiej Brytanii, Niemczech),

jak tez w wyniku postepu medycyny — i badan nad lekarstwami zawierajacymi lantan —

jako czynnik terapeutyczny.

Badania jednoznacznie potwierdzity, iz:

o Lantan jest pierwiastkiem naturalnie wystgpujacym w osadach dennych akwenéw
wodnych w Europie w dos¢ szerokim spektrum (12+44 mg/kg sm.) [17],

o stezenia wolnego lantanu jonu La**, ktdre teoretycznie moga wystapi¢ w wodach w
wyniku aplikacji preparatu sg o kilka rzgdéw nizsze od dawek groznych dla organi-
zmow wodnych (narybek, skorupiaki, glony, bakterie) [7, 9, 17],

o oddzialywanie na cztowieka — duzo mniej grozne od zagrozen jonem glinu (zniko-
ma akumulacja w organizmie, samooczyszczanie organizmu poprzez odchody i z6t¢
— w przeciwienstwie do glinu) [11].

Analizowano najgorszy z teoretycznie mozliwych scenariuszy, tzn. przypadek, w ktorym catly

lanatan aplikowany do wod wraz z preparatem — uwolnitby si¢ do wody w postaci jonow La’>",

tymczasem w praktyce jest to niemozliwe. Przedmiotem patentu jest technologia produkc;ji
preparatu, w ktorym jony lantanu zostaja inkorporowane w struktur¢ bentonitu, tym samym

nie sa wolne. Ponadto preparat z zalozenia stosowany jest w wodach zanieczyszczonych o

wysokiej zawartosci fosforu i fosforanow. W obecnosci jonéw fosforanowych wolny lantan

praktycznie w ogdle nie wystgpuje — natychmiast wigze si¢ z fosforanami.

2.1.2. Praktyka aplikacyjna

Przed konkretna aplikacja — preparat ponownie miesza si¢ z woda (mozna miesza¢ z
woda rekultywowanego akwenu) i aplikuje do wéd w postaci zawiesiny. Zawiesina
dziala przez wiazanie fosforu w chwili opadania i tworzy stabilny osad na dnie zbiorni-
ka, a nastgpnie adsorbuje fosfor uwalniany z osadow dennych — uniemozliwiajac jego
wtorne uwalnianie do $rodowiska. Preparat moze by¢ dodawany do wody za pomoca
»dziatka szlamowego” lub ,ptywajacego miynka”. Opis patentowy obejmuje rowniez
podawanie wglgbne zawiesiny — bezposrednio do osadéw dennych

Glony
'° osfogorganiczn
_ 606‘/0 x PO, F ﬁ g y
Ckm PO, aczlag

Oczyszczona
za pomoca

preparatu Phoslock Nieoczyszczona

Rys.3. Mechanizm inaktywacji fosforanéw Rys.4. Dozowanie — ‘ptywajacy mtynek’
za pomocq Phoslock®

Fig. 3. Mechanism of phosphates inacti- Fig. 4. Dosing with ‘water mill’
vation by Phoslock®
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Preparat stosowany jest w roznego rodzaju akwenach: zbiornikach, jeziorach, rzekach,
stawach, zbiornikach zaporowych, oczyszczalniach sciekéw, hodowlach ryb i stawach
na polach golfowych. Mozna go aplikowaé przez dtugi okres w roku — nawet w okresie
zakwitow (cho¢ nie jest to optimum).
Od uruchomienia fabryki wyprodukowano ok. 1000MT preparatu i dokonano ponad
60 aplikacji o matej i sredniej skali — w 15 krajach.
Wigksze aplikacje to min.:
- 55 MT na jeziorze Torrens w poludniowej Australii,
- 100 MT na rzekach Canning i Vasse River, Australia,
- 60 MT na jeziorze Okareka, Nowa Zelandia (zbiornik wody pitne;j),
- 40 MT na jeziorach: Silbersee, Otterstedter, Birensee — w Niemczech,
- 28 MT jeziorze Klasztorne Mate — w Kartuzach.
Nowa Zelandia przymierza si¢ do aplikacji preparatu na zespole jezior ‘Rotura Lakes’.
W USA preparat rozwaza si¢ masowe stosowanie preparatu dla zwalczania zakwitéw
sinicowych w rybnych stawach hodowlanych — zamiast stosowanych do tej pory algicy-
déw na bazie miedzi, ktdre stanowily powazne zagrozenia zdrowotne dla ryb, jak i dla
konsumentow [21].
Preparat stosowany jest wg 2 podstawowych scenariuszy aplikacyjnych:

- na matych i $rednich akwenach (gdzie koszty obstugi logistycznej sa relatywnie

duze) — rekomenduje si¢ jednokrotng aplikacje — obliczong od razu na inaktywacje
catego tadunku mobilnych form fosforu w akwenie z uwzglgdnieniem zapasu sorp-
cyjnego — na przysztos¢;
na duzych akwenach — gdzie taczne koszty preparatu znaczaco przewyzszaja koszty
obstugi logistycznej (np. sprowadzenia sprzetu do aplikacji 1 zespolu pracownikow,
organizacji magazyndw, powtarzania badan) — rekomenduje si¢ rozlozenie aplikacji
np. na 3 lata i stopniowg inaktywacj¢ mobilnego fosforu. Wykonanie badan kontrol-
nych pomig¢dzy aplikacjami niejednokrotnie pozwala na korekte sumarycznej dawki i
bardziej optymalne wykorzystanie preparatu (ograniczenie rutynowego zapasu sorp-
cyjnego).
W Polsce poza eksperymentalna aplikacja przeprowadzong w Kartuzach. Trwaja prace
programowe i badawcze nad zastosowaniem $rodka na jeziorach Wielkopolski i Pomo-
rza. Prace badawcze nad aplikacjami preparatu prowadza min.: UMK w Toruniu -
Pracownia Hydrobiologii Stosowanej, Instytut Ekologii Srodowiska; Uniwersytet Gdan-
ski — katedra Limnologii oraz Pomorskie Centrum Badan i Technologii Srodowiska
(POMCRET), Uniwersytet in. A.Mickiewicza w Poznaniu — Zaklady: ‘Ochrony Wod’
oraz ‘Analizy Wody i Gruntéw’; Politechnika Koszalinska — Katedra Biologii Srodowi-
ska; Centrum Sinicowe w Gdyni.

3. Podsumowanie

I.  Postgp prac nad doskonaleniem metod chemicznej inaktywacji fosforu biodostep-
nego (w tym optymalizacji zastosowan preparatu Phoslock®) moze staé si¢ klu-
czowym narze¢dziem przeciwdziatania zakwitom sinicowym w Polsce 1 warunkiem
osiggniecia dobrego stanu wod wymaganego przez RDW.
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II.

III.

IV.

Chemiczna inaktywacja FRP powinna by¢ koncowym etapem uzdrawiania zdegra-
dowanego akwenu — po wyczerpaniu wszystkich dziatan w zlewni ograniczajacych
doplyw zanieczyszczen.

Kazdorazowo przed podjeciem decyzji o rekultywacji metodami chemicznymi
nalezy sporzadzi¢ dla danego akwenu mozliwie doktadny bilans fosforanow w toni
wodnej i w osadach z uwzglednieniem ich zdolnosci do migracji, (min wyznacze-
nie EPC-0) [8]

Phoslock® jest szansg uratowania tych akwenow, dla ktorych inne s$rodki nie
znajduja zastosowania lub nie przynosza trwatych efektow (zmienne warunki pH,
natlenienia, zasolenia, a takze efekty uboczne falowania). Szczegodlnie obiecujaca
wydaje si¢ by¢ aplikacja Phoslock™ na obszarach gleboczkoéw o duzej akumulacii
osadow bogatych w fosforany.

Miejsce pierwszej pelnoskalowej aplikacji preparatu w Polsce - Jezioro Klasztorne
Male - moze by¢ wdzigcznym poligonem badawczym dla wszystkich zespotow
naukowych zajmujacych si¢ problematyka inaktywacji fosforandw w osadach den-
nych oraz optymalizacja zabiegu dozowania. Stanowi réwniez przestroge dla tych,
ktérzy w dazeniu do uzyskania szybkich efektow — nie doceniaja wagi rekomenda-
cji 1[1].
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